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R'u61erのア'、モ ニア と シア ン酸 とか らの 尿素合t&は全 く謝紀的 な一・幽惣嚢績 と して 化學 史上
に畭 りに も有名で ある.
共 後Bl阻ssarOVりが ア 」・テ ニアと環酸 瓦斯 とか ら径 られ た カーバ ミン酸 アムモ ニゥムを密聞
管 中に於て加熱加腿 する塩 に依 り尿素 を合域 し得て以來,此 の 尿素 合威の機構は 力尸パ ミン
酸 アムモ ニウムのYitfcる脱 水で ある と見做 されて ゐYz.
然 るに,411c-Ji:後,WCmeド,は諸種の カーパ メー ト置換盟 に關 する研究結 爿と=零,からア ムモ昌







一 方 に 於 てMixtUre漕]3ail}S)等1.まア ム モ 昌 ア と 媛 酸 瓦 斯 と の 反 應 に は 高 温 に 於 て シ ア ン 酸
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而.してアムモ昌アと炭酸κ斯 とか ら.尿素合 成{:こ關 して.諸種の研`霜はあるが,菩 者の知る範,






實驗装 置の.・般鬧 をFig.1に示 す.へ
は高 壓用差曝言卜,Bl.よ反厘1管,Gは ブル ト
ン咫 力計,VI,Vf…… は高壓瓣,Mは 水
銀)曜嚢丿丿言十.接.丁乙1よ りオポfF田}ま硝 ヨ'・セ ある
が,共 の他は全部錙 で 高 壓瓣Vよ り左 は






之は糾 々のσ院 室1唹 て從'klJII:一tLて
來た硝子製撥條壓力計に則 り,特に高壓下 〆
に於ける化學反應 を動力墨的に研究する口
的を以て考案 した もので,歸 零法に依る一
種 の腿 力計である.
共の酵迷ぱ第一圖 にて明なる様に肉厚の






















イ.ブカ騨 され識 の下駟 丈麟 姻 甑 る耀 姙 群 取イ'脚る榔 なつ肋 る'此 ・
.
の胴覦llち鵬0内IIUIの卞端に特矧 で作らwit撥條s(糊 形の肉潮 購 の.1・鞭 翻 した
じ
・)、1・・一'・・嫌 ア ・瓶 帖 のec鮴 峨 寸は=Ne・一 恥 ・ dゴ・ll蛎a酵 鰡"砺57韻 岬1)・
.M.T・kしゆk)w・".4σ 溜 〃r・ICIi・・〃'.,sa'.〃"・,.10,騨(且9鋤;1臥1。7,レ17〔1葛:茎の 等 の研 究1.‡













二No.1.圏.高 澪虞]=に於 け る ・N直lx.とCO2とか.ら尿 素合 成 亅こ瀦 す る研 究(1象 報)19
、
弾懺 鰤 ち一種のブル.トン看隼)を氣密に鮒 けてある 撫 ζ此の差壓計を風鯑 聯 こ劇 拑 る
ロ 　 ロ 　ロ
と共の反應管内部 と此の差黶計内蔀 とは此の撥條.Sに依 り屶全に隔絶 さtLる譯である.從 っ
ド.τ 塒 め継 敵 勲 差を生ピ鵬 合に眦 の嚇Sは それに應 じてJ・/1・IEI]する鋤 へ臨 一tt
鬪に於て反應管の壓力が より大 とな らば撥條は左へ紳ぴ,よ り小とならば看へ屈す'6,・趾の
コ
嬢條φ軌きを共の上端に取付けた 長い指針に依 り稱幅 し,更iこr#の指針の尖端の勲 き1.を共處
'
に殼けら.れた二つの窓.FF'を 通 して光に依 り衝L7:に透寫 し,.レンズを以て一一層tu'IYくする.1一
此等の窓:には硝子又は石英の厚板を耐魘氣巒に取付けである,
齣 慧 計鞭 庸 る1・は託 殖 驗の殻初に剖艘Vlを開嶺 ・働 鰓 管とe"wtを亙嘲 卸.
駄
せ.しめ其の腰力を同一に保つ・其の場合の指針の先端の.位置を画立上に印し之.を凍點 とする.然る後に高壓..




此め差墜計の特長ぱ,第 「に普通の屡力計使Ijjの揚合 と異 り所謂dea(1舩即 を殆 ど完全に
邏 ける蛮が出來る,第二に普通の曖力計は 之を高温部に使用不可能で あるに反して 此の差壓
...計晦 神 歌 るが脈.驟 の撒 の許荊 幽 鯲 ては如・触 る高灘 へ寧 之殖 脚
付けて使坩する事が出來る.
吏に此ρ差壓計の感度は皀1】ち使用する撥條に依る諢である携 此の撥條は睿易に取替へ得る
.様に考案 し.てあるが故に差Ill奪計の感度は任意に調.節する事が出來 る.而 して木實驗に使用し
た もの1‡牌約10瓩/綬の差遊1琴にditA・,而も温度350℃,壓力100瓩擁2に於て瞞 聒/糎3め差璽
を.1旺確に測定 し得る程度の ものであろ.此 の差壓計の耐.Fq辱度は勿論其の櫞造設計に依:る譯.で
.ある泓 上記のものは其の長さ60糎、徑3.5糎の大 さにて,澄1度350QC,壓力300氣鏖め蓮績實
.驗に繭へ得 る様に設計 した ものである.
2)反.慝 管'.
本實驗 に於 ける反應管は豫 備實驗 と して第一圃に示す樣 な極 小型の.もの を使 用 した.帥 ち'
..泉i.さ15糎乳徑7・5糎め フランデ附肉厚 圓筒 にして,之 に内熱 め設 籘 を施 し乗がt4krc.反瓲1管¢)
' .内部 はtさ1〔1糎.徑2.5楓 容硫約50立方瀬繰度 となつ た.・
反欝管門の瀝度測 定 に就 て1ま耐壓 、」電氣 的絶豫 とに脚 して特 に工夫 した簡 便な る電 極Eに
依 り熱電 封Tを 直接試 料の申 に挿 入 して測 定 した.姻 に於て反應替 の最 下端 蔀 の電 極のrwは
「 .睹芒れ て ゐる〉.此 の方 法 に依 り,普 通 に彳了綜れ る肉厚の耐曜保護 管中 に熱電 對 を歩市入 した揚
臨 質x;LQIミ加 卿 が早1て騙 灘 ・が騰 なasb;;には・騨 線 ρ大さ.に鵜 て指$Fvf=n"i.を齪 し











































.go (原報》 久来奉三,.東.瞭五邸,..梅村耕鑑 .Vo重.XV重
合 と異 り,反 弛{i撃中の温 度の變 化 に際 して パ イロヌー タ.冖の時欄週 れや カーバ.メー トが熱の
不良 導體 な.るJl9に雄囚 す る1盗度の誤澗 を十分遘 ける事がlk來た.
試 斜 ・
『1.)カーパ ミ冫酸7?モ ニウムー 之はアムモニアと鬚i酸瓦斯 とか ら次の楼にしτ調製した・皀口ちアムモ
=アはボンペのものを使瑁し,之を粒歌 .KOI【及瑛金屬Na .を夫々充塀した硝子謄中を通じて貌水した,
.炭酸瓦斯はCaCOaとHCIとから得たものをCuSO■の本溶液,Na:ODsの飽和水溶液,及び濃硫酸中を通
じて洗滌 し,之を烈化カルシウム及び五酸化憐の塔中に夫 々通 じて眦永 しtこ・ 一
斯樣にして得 られた購瓦斯をti=1の比に混 じ・之を.0。Cに保たれた無水ア〃コー〃中に通する.此の蘭
反慰容器を時々振螢 して卩鴻度上昇に依る反齷 滯を違けるρ腰 がある・反懸容器じ戸にカーバメー トの白い












賢 驗 操 作
先づ.反應管に駄料を充埴 し1前述の樣に,齷 計の原點を定めたる後r高鷹辮VIを 締めて1飆管をtt
に排氣する.耕;氣された開驩 で之を室温に瞭 覬放置し,反壤i管内がカーバメー トの蒸氣で飽駒 した時彬び
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fO.0 R.tii os.; is.o ios.o
.
ER.f, 122.0 fiLO
o.:; G.0 95.o 19.ti 皇OS.u 30.S 127.う fr3.0
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tOC P(nlm) tｰC P〔aヒm) ユO` p(olio) tｰC P(alm)
、
r『 一.一.一 一 一 一 「 『 一.一 一.　.
r7.0 6昌1.1 40.9 16."_ ioa.n ss no.n :..,
77A 11.9 93.5 ]S,0 IOn.S 23.5 llL2. :13.5.
qs.a is.i ios.i _0.9 10A.9 25.0
o
R7.H 14.2 104.1 22.0 lOS:3 27.o
so
欝 の煦 に於て胴 樋 測定後軈 管中の1 91ノ
内 暮 物 をア ル コ ール を以 て膚 理 した る 虐,無色,
針 舩 に して嬢 融鮎130ｰtｰ_ｰCなる桔 品 を得 た・ ノ240










一 第畷 第二抽 と第調 ・まか パ 套 乙//11
一
C
3一 トのみを充堀 した場合の實駿結果に 串
20 オ・ ノ
' '
し て,曲 線1,2は カ ー バ メ ー ト夫 々1.G, ノ / '
重 力 回 バ ミン駛 ア ンモ 昌 ウム は氣 相 に於 て 一 ノ ノ/.
は完 奈 にNl【3とCO,に 分 觧 す るぷ敖}0
、
に,茲 に示t氣 蹊 間線 は 邸 ち カ ー、パ !彡7 ノ4/

























物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo1(isazk,
丿
i-n.1 裔縻下に於けるNπ3とCO.と から.尿素合成に刪ナる研究(豫 報) 盤
2.4瓦の揚合 に就 ての もので,全 澱 に凧 力が低 く灘 つて ゐ る.此 の點 に就 ては此等 の揚合 には
澱 の上昇灘 り蠅 ぎたがV(i・氣柵 ・未 だ粉 輔1・ 建 して ゐなかつた ・$・1・tqる構 へ ら.J
れ る.俳 し曲線 は何れ:も温 度約135。C附近 に於て耐1折を呈 して ゐ る,そ れ 以下 の温 度に縫て
は此等 望)ilhwtには何等の變 化 も謬 め られ ないh:,此の淵 度は尿素 の熔懃點(133。C)に枡営 する
'が 故に、此の揚合尿素 は 既に十分 生成 されて ゐた事が明で ある.而 して茲 に此等 の曲折並 に
それ以上の温 度 に於 ける曲線 に就 て 試 料の 多」.・揚合 の曲線2が1よ りも低壓 になつてゐ る.事
は注意すべ き事で ある・.・-.
ヤ 次 に曲線3
,4,5は夫 々カ ーパ メー ト3.5,.5,7Jl.を充填 した場合 の もので,此 等の掲合は,・、
前 と異 り,全惚 に壓 力が著 し く高 く現 はれて ゐる.而 して此等 の曲線 ぱ何 れ も温 度終」102。C,,
へ
睡 力 跼 氣 壓附近 に於て1111折を呈 して ゐ るが.之 ば前の揚合 と異 り,此 の場合ば此導の皸に於
.・ 層て.カー バ メー トか ら尿素 の弖1三成が起 る力嫐:でφると.摎へ られ る,茲 に此 等り曲折lrL上の濃度
に於 て.試料の.玳の 多V・揚 合程 壓が低 くな つてゐる事 は 前の揚 合 と全 く同様 で,.鹽之 は試料の.充
堀量が 尿素 の生咸量 に影響 す る事 を示 す ものであ る.*,.
曲線Bは 舉考の 爲めにBrinneT「)の實験結 果を示 した もので あ るが,之 は低浬 に於て何等
の變 叱を呈 さないで温度1520Cに於 て曲折 を呈 する もので あ る・而 して此の曲線 は吾 々の二
つの異 った賓駿結 果の11111舞に位 し,相?1ヤの逵背 を示 してゐる.*
併 し鞭 め後:M一の測 定値(Fl{1線3,4,5等)漱に逑べ る競 嫺 働1の 船 の伽 ζ一致 す る1'lf一.
實 よ'り.皃て少 くとも此 の値が よ り正 しい とヱミふ事は出來 る・從 つて吾 々の 前者の測定値(曲糸泉
　
1,2)及びBrinnerの測飽値 は未 だzド衡 壓 を歩す ものでぽない と見做 し得 為
ロ へ
肬水劑の影饗一 第三麦,第四表並 に第三岡,第四岡は カーバ メートを脱水踊 と共に充娠 し
左楊合の結果に して,茲に注意すべきは.此 等4～揚合には何れ も測定吋1に脱ノk剤を陣用しない
・ 「場合よりは著 しく早 く2ド衛に逹する,帥 ち蒸氣壓の變化が止る事を明に認めた事であるt・此h
7の 事即 脱蜘 鰥 鋼 祓 の反臨 茎度醐 醐1緬 る事を示す ものである・
'曲 線 β,7,8はカrバ メート1瓦に爵 してアルfミ・ナを夫 々0.43,0,65,0.67瓦の比に添加.し ・
φ.
ノi.た 場合の もので ある・何 れ も温 度約105。C,壓力34氣 駆附近 にJj{て曲折 を呈 し,.それ以上の
溢 度.に於 ては聡 水荊 の添 加量の 多い もの程壓力が低 くなつて ゐ る.
吹 剛 ・襯1。 は 力一バ メr卜1瓦 醐 して カtlJンを夫kQ・2・o・69・.瓦の比 に添 加t嫌
合の もΦ で・此等 の場 合 も曲折の位置 並 に 舛 リン添 加:尽:の影響 は 前 のアル ミナ添加の鵡合'.
、
と殆 ど同様 である・
'但 し茲 に注鴬 すべ きは曲線6及 び9の 鵝合に於ては 更に高潭 度に於て 何れ も夫 々薮 著な る
{第 こめ曲折 を呈.してゐ ろ事 で ある・曲線9の 【ll1折黝(約130℃)liIiJlに尿素 の熔融 野i(133eC)に
昂
壌 此等 の鮎 に於 て め考 螺 堪 に は材 料 力ζ不+分 であ るが 故 に今 後 の買 驗 轄 果 を俟 つ 二 と`こナ る,.
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物 理 化 学 の進 歩Vol.1&nNo.1(1942)


















































































































相 巒 す る もの で あ る と 見 做 し 褥 る が,曲 線6の
曲 折 默(約1150C)に 就 て は 次 の 機 會.に吟 味 す る・(〉
こ とICす る.而 し て 第 一 の 曲 折 は.前 述 同 様 に,507090110130150
tOC叫
尿素止成の開始を示すものと見做し得る. Fig,4.Thevapsttrpressuresofammollium
.斯様 に して睨 水劑 添 加の影 響 と してはそれ をca「bannate一 ・itlLkaolin'.
添 加 しない場 合 より馳其 の生域逹 度が逋…1.こ早 い事(前 違),共 の 生放量が著 し く大で ある.事並 に
其め添 加量 の 多い程 其 の效 果は大 であ る事が認 め られ る.
尿棄 生成 の最低 温度 一 カー ベ メー トよ り尿索 生成の最低温 度に就ては 從來實 驗 都 こαくり
著 し.く其 の値 を異 にす る・例へ ばTerres・BehreILI,1こ依れ ば135。C・Krase,Gaddy9,に依れば
ユ25℃・Fi・hter,Beckg・1・依れ即 卑5.C等で ある・
之 を以上今 ロ迄lc得た吾 々の實驗結 果の範圍 から云へ ぽ,此 の最 低絛 件は温 度約1022C.壓
ヨ
カ約25氣堅である.而 し℃此等の條件は 股水劑の添加に依ρて餘 り著 レく影轡 されな"様 で
ある。
.




























































第五闘に示す様に力尸バ メー ト.3.7k,アル ミ.ナ.1,7瓦
の混合物ρ揚合に於て温度95ｰC附近に顯著fdる曲折.
.を呈 し.尿素生殖～温度め普 しい低下かと見做 さるぺ き
様 な現象が認められる・是は翠准る測定誤差としてば
餘 レにも.その遼背が顯著である.
而 して此の事實に關 して繭逑o測 定結果を再吟味 し
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,2、herenction。h、mTn,w{LsCl、、、rg,dwi・h・h,㎝,hama…1㎝ ・,・hil・i・ ・he譎 … 、・繍 山 ・　コ
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